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(54) Emballage a base de polymere a blocs polyamides et blocs polyether pour conserver les 
produits frais 



(57) L'invention concerne un emballage compre- 
nant un film thermoplastique a base d'un polymere a 
blocs polyamides et btocs polyether permeable (i) a la 
vapeur a I'ethylene, au C0 2 et a I'oxygene et tel que (ii) 



la permeabilite au C0 2 est tres superieure a celle de 
I'oxygene. 

II est particulierement utile pour faire des sachets 
pour conserver les fruits et legumes frais ou la viande. 
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Description 



L'invention concerne un emballage a base de polymere a blocs polyamides et blocs polyether pour conserver les 
produits frais tels que les fruits et legumes ou la viande fraichement decoupee. 
s Eile est particulierement utile pour conserver aux fruits ou aux legumes qu'on vient de recolter leur saveur et aussi 

pour prevenir leur degradation. 

La demande de brevet canadien CA 1 324 476 a decrit des sachets pour les salades (laitues) constitues d'un 
premier film perfore et d'un deuxieme film colle au premier. 

Le film perfore peut etre en polyethylene, polypropylene, polyester etire ou polyamide etire. Le deuxieme film est 
10 lui-meme un multicouche comprenant successivement un film de copolymere ethylene / acetate de vinyle (EVA), un 
film central permeable a I'oxygene et un film scellable a chaud. 

La demande de brevet japonais JP 05 230 235 (KOKAI) a decrit des films perfores constitues d'un melange de 
•^^.polyeth^ 

a I'oxygene et a la vapeur d'eau. On en fait des sachets pour conserver les champignons fraichement cueillis. 

J 5 La demande ,de i brey.e i gap i o i Qa i isJP 0^ 1 80^2.4a deyi^d^ en film permeable Sla vapeur cTe_au_al , air et 

a ('ethylene pour faire murir les peches sur I'arbre. 

Le film est constitue d'un melange de polyolefines et de charges telles que du carbonate de calcium ou de la silice ! 
puis le film est etire pour creer des vides entre la polyolefine et les charges. 

Le but de la presente invention est un film thermoplastique permeable (i) a la vapeur d'eau. a I'ethylene, au C0 2 
20 • et a I'oxygene et tel que (ii) la permeabilite au C0 2 est tres superieure a celle de I'oxygene. Ces fiims sont transformed ^ 
en sachets par les moyens habituels tels que par exemple collage ou soudage a chaud. Dans ces sachets, on met 
ensuite les fruits ou les legumes qu'on vient de recolter puis on sceile le sachet. On peut aussi utiliser ce film pour 

-j - - — ~ -~ u- ~ 4 -J-c - --" J< - : tc *r= : e; 

V,.. | " T •• ^ 

Le but de l'invention est aussi un film continu non perfore. Le film de l'invention est ainsi etanche aux bacteries et 
25 micro organismes a la difference des films perfores. 

La demanderesse a decouvert que des films a base de polymere a blocs polyamide et blocs polyether possedent 
ces proprietes. La presente invention est done un emballage comprenant un film thermoplastique a base d'un polymere 
a blocs polyamides et blocs polyether permeable (i) a la vapeur d'eau. a I'ethylene, au C0 2 , et a I'oxygene et tel que 
(ii) la permeabilite au CC 2 est tres superieure a celle de I'oxygene. 
30 ■ Les polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers resultent de la copolycondensation de sequences polya- 
mides a extremites reactives avec des sequences polyethers a extremites reactives, telles que. entre autres : 

1 ) Sequences polyamides a bouts de chaine diamines avec des sequences polyoxyalkylenes a bouts de chaines 
dicarboxyliques. 

35 2) Sequences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques avec des sequences polyoxyalkylenes a bouts de 

chaines diamines obtenues par cyanoethylation et hydrogenation de sequences polyoxyalkylene alpha-omega 
dihydroxylees aliphatique appelees polyetherdiols. 

3) Sequences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques avec des polyetherdiols, les produits obtenus etant T 
dans ce cas particulier, des polyetheresteramides. C/. 

40 

Les sequences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques proviennent, par exemple, de la condensation 
d'acides alpha-omega aminocarboxyliques de lactames ou de diacides carboxyliques et diamines en presence d'un 
diacide carboxylique limiteur de chaine. Avantageusement, les blocs polyamides sont en polyamide-12. 

La masse motaire en nombre W n des sequences polyamides est comprise entre 300 et 15 000 et de preference 
45 entre 600 et 5 000. La masse M~ des sequences polyether est comprise entre 100 et 6 000 et de preference entre 



aleatoire. Ces polymeres peuvent etre prepares par la reaction simultanee du polyether et des precurseurs des blocs 
polyamides. 

so Par exemple, on peut faire reagir du polyetherdiol, un lactame (ou un alpha-omega amino acide) et un diacide 

ttmiteur de chaine en presence d'un peu d'eau ^Onobjientjjn polymere ay ant essentieliement des blocs polyethers, 
des blocs polyamides de longueur tres variable, mais aussMes" dSdreniVrtectiFs ayant rea'gt "de f agon aleatoire qui"* - 
sont repartis de facon statistique le long de la chaine polymere. 

Ces polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers qu'its proviennent de la copolycondensation de sequences 
ss polyamides et polyethers preparees auparavant ou d'une reaction en une etape presentent, par exemple, des duretes 
shore 0 pouvant etre comprises entre 20 et 75 et avantageusement entre 30 et 70 et une viscosite intrinseque entre 
0,8 et 2,5 mesuree dans le metacresol a 250° C pour une concentration initiate de 0,8 g/100 ml. 

Que les blocs polyethers derivent du polyethylene glycol, du polyoxypropylene glycol ou du polyoxytetramethylene 
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glycol, ils sont soit utilises tels quels et copoiycondenses avec des blocs poiyamides a extremites carboxyliques. soit 
; , c - cr t ^jTvr.e- ccur §• r e transferees er ccivether d'am^es et cdde^ses avec des blocs cclyamides a extremites 
carboxyliques. lis peuvent etre aussi melanges avec des precurseurs de polyamide et un limiteur de chaine pour faire 
les polymeres a blocs poiyamides et blocs polyethers ayant des motifs repartis de facon statistique. 
5 Des polymeres a blocs poiyamides et polyethers sont decrits dans les brevets US 4 331 766, US 4 115 475, US 

4 195 015, US 4 S39 441, US 4 £64 014 : US 4 230 336 et US 4 332 920. 

Le polyether peut etre par exemple un polyethylene glycol (PEG), un polypropylene glycol (PPG) ou un polytetra 
methylene glycol (PTMG). Ce dernier est aussi appele polytetrahydrofurane (PTHF). 

Que tes blocs polyether soient dans la chaine du polymere a blocs poiyamides et blocs polyether sous forme de 
io diols ou de diamines : on les appelle par simplification blocs PEG ou blocs PPG ou encore btocs PTMG. 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention si les blocs polyether contenaient des motifs differents tels que des 
motifs derives de I'ethylene glycol (-OC 2 H 4 -) t du propylene glycol 

- « j- ««rj»..* >*iiwrs-i!>« w^rrj%f^^^^^!i^^^fA^m^^^^'*^ SmA*******;.*!* ; ^;^.TC^j£^v*wi^j^^;-^-T-'w »^-«.>^*<vBbuws*>Hv.*iw^.^>'»A S -n ^.^*u^-«fc..iipi-.^;.';i> * ~t*uti±a)uzxzm* csf ^ ^.^•^v..'?,..,*-..*.^-*-- 
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20 ou encore du tetramethyiene glycol (-0-(CH 2 ) 4 -). 

De preference, le polymere a blocs poiyamides et blocs polyether comprend un seul type de bloc polyamide et un 
seul type de blocs polyether. On utilise avantageusement des polymeres a blocs PA-1 2 et blocs PEG et des polymeres 



Les polymeres a blocs PEG ont une permeabiiite a la vapeur d'eau beaucoup plus importante que celle des po- 
25 lymeres a blocs PTMG. 

On peut aussi utiliser un melange de ces deux polymeres a blocs poiyamides et blocs polyether. 
Avantageusement, le polymere a blocs poiyamides et blocs polyethers est tel que le polyamide est le constituant 
majoritaire en poids, c'est-a-dire que la quantite de polyamide qui est sous forme de blocs et celle qui est eventuellement 
repartie de faccn statistique dans la chaine represente 40 % en pcids cu plus du polymere a blocs polyamide et blocs 
30 polyether. Avantageusement. la quantite de polyamide et la quantite de polyether sont dans le rapport (polyamide/ 
polyether) 1/1 a 3/1 et de preference : 

Les films de ('invention ont une epaisseur par exemple comprise entre 10 et 150 urn 
Le film de I'invention peut aussi comprendre des plastifiants. des anti oxydants ou des anti U.V. 
Selon une forme avantageuse, le film de I'invention comprend aussi des polyolefines. On entend par polyolefines 
35 des polymeres comprenant des motifs defines tels que par exemple des motifs ethylene, propylene, butene-1, etc. 
A titre d'exemple, on peut citer : 

le polyethylene, le polypropylene, les copolymers de I'ethylene avec des alphaolefines. Ces produits pouvant 
etre greffes par des anhydrides d'acides carboxyliques insatures tels que ['anhydride maleique ou des epoxydes 
40 insatures tels que le methacrylate de glycidyte. 

les copolymers de I'ethylene avec au moins un produit choisi panmi (i) les acides carboxyliques insatures, leurs 
sels, leurs esters, (ii) les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures, (iii) les acides dicarboxyliques insatures, 
leurs sels, leurs esters, leurs hemiesters, leurs anhydrides (iv) les epoxydes insatures. 



5 45 Ces copolymeres de I'ethylene pouvant etre greffes par des anhydrides d'acides dicarboxyliques insatures ou des 

1 - les copolymeres blocs styrene / ethylene-butene / styrene (SEBS) eventuellement maJeises. 

: 1 so On peut utiliser des melanges de deux ou plusieurs de ces polyolefines. 

On utilise avantageusement : . — - . ........ 

le polyethylene, 

les copolymeres de ('ethylene et d'une alpha-olefine. 
55 - tes copolymeres de I'ethylene / d'un (meth)acrylate d'alkyle, 

les copolymeres de I'ethylene / d'un (meth)acrylate d'alkyle / de ('anhydride maleique, I'anhydride maleique etant 
greffe ou copolymerise, 

- les copolymeres de I'ethylene / d'un (meth)acrylate d'alkyle / du methacrylate de glycidyle, le methacrylate de 
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glycidyle etant greffe ou copolymerise, 

!l est recommande. si les polyolefines ont peu ou pas de fonctions pouvant faciliter la compatibilisation, d'ajouter 
un agent compatibilisant. 

s L'agent compatibilisant est un produit connu en soi pour compatibiliser les polyamides et les polyolefines. 

On peut citer par exemple : 

le polyethylene, le polypropylene, les copolymeres ethylene propylene, les copolymeres ethylene-butene. tous 
ces produits etant greffes par de I'anhydride maleique ou du methacrylate de glycidyle. 
w - les copolymeres ethylene / (meth)acrylate d'.alkyle / anhydride maieique, I'anhydride maleique etant greffe ou co- 
polymerise, 

les copolymeres ethylene / acetate de vtnyle / anhydride maleique. I'anhydride maleique etant greffe ou copoly- 
les deux copolymeres precedents dans lesquels I'anhydride maleique est rempiace par Je methacrylate de glyci- 
les copolymeres ethylene / acide (meth)acrylique eventueilement leurs sels, 

le polyethylene, le polypropylene ou les copolymeres ethylene propylene, ces polymeres etant greffes par un 
produit presentant un site reactif avec les amines : ces copolymeres greffes etant ensuite condenses avec des 
polyamides ou des oiigomeres polyamides ayant une seule extremite amine. 
20 ( 
Ces produits sont decrits dans les brevets FR 2 291 225 et EP 342 066 dont le contenu est incorpore dans la 
presente demande. 

forme de nodules dans le polymere a blocs polyamide et blocs polyether. Elle peut representer jusqu'a 20 % du poids 
25 de la polyolefine. On fabrique ces melanges de polymere a blocs polyamide et blocs polyether, de polyolefine et even- 
tuellement de compatibilisant selon les techniques usuelles de melange a I'etat fondu (bi vis, Buss, monovis). 
Avantageusement, le film thermoplastique de I'inventibn comprend : 

a) un polymere a blocs polyamide et biocs polyether PEG.'le polyamide etant de preference du PA-12 : 
30 b) un copolymere de I'ethylene et d'un (meth)acryiate d'alkyle : 

c) un copolymere ethylene / (meth)acrylate d'alkyle / anhydride maleique. 

Les proportions preferees sont de : 

35 60 & 80 parties de a) 

* ■ 20 a 30 parties de b) - 

et 0 a 10 parties de c) 

Selon une autre forme avantageuse de ['invention, le film thermoplastique comprend : 

a) un polymere a blocs polyamide et blocs PEG, le polyamide etant de preference du PA-12. 

b) un polyethylene ou un copolymere de I'ethylene et d'une alpha define. 



40 



c) un copolymere de ('ethylene et de I'acetate de vinyle (EVA) greffes. 



45 



Les proportions preferees sont de 25 & 35 parties de (a) pour 65 & 75 parties de (b) plus (c). 
Ces films comprenant de I'EVA sont aussi des produits nouveaux en eux-memes, qu'ils soient utilises pour faire 
des emoallages ou pour toute autre appncation. 

Le rapport de la permeabilite en volume du C0 2 a l'0 2 est superieur a 8 et de preference comprise entre 10 et 15, 
ces valeurs sont valables & 0 % d'humidite relative (0% RH) et 23° C. 
V so La permeabilite au C0 2 en mi/m* 24 h. atm est comprise entre 1 5 000 et 80 000 a 0 % RH et 23° C pour un film 

.de25um 

La permeabilite a I'oxygene en ml/m2 24h.atm est comprise entre 1 200 et 8 000 a 0 % RH et 23° C pour un film 
de 25 u.m. 

La permeabilite a I'azote en ml/m 2 24 h.atm est comprise entre 300 et 3 500 a 0 % RH et 23° C pour un film de 25 *im. 
55 La permeabilite & la vapeur d'eau en g/m 2 /24 h mesuree selon la norme ASTM E 96 BW a 38° C et 50 % RH est 

entre 2 000 et 25 000 et de preference entre 1 5 000 et 20 000. 

La permeabilite a la vapeur d'eau et aux autres gaz augmente avec la quantite de blocs PEG ou de motifs (O- 
(CH 2 ) 4 -) dans le bloc polyether du polymere a blocs polyamide et blocs polyether 



4 



EP 0 737 709 A1 



w 



15 



Les sachets hermetiques fabriques avec le film de I'i'nvention ou les films permettent de maintenir les fruits ou 

. a - r .±..^ : C£ . 5 . Jr5 a:rrC5 -r.ere ccnterar.t sr. vchjme 3 = 5 % d'C 2 3 = 5 °'= de CQ 2 . des traces 

■tflthyl^ne et une quantite de vapeur d'eau telle qu'il n'y a pas de buee a la surface interieur du sac du fait de la grande 
permeabilite a la vapeur d'eau. 

Ceci est un autre avantaae de Invention, en effet T la buee est souvent le lieu de developpement de bactenes. Un 
autre avantage du film de ('invention est sa transparence. La propriete anti buee (anti fogging) est tres importante pour 
les produits frais humides tels que la viande. 

Selon une autre forme de invention, le film thermopiastique a base d'un polymere a blocs polyamide et blocs 
poh/ether peut etre coextrude ou (amine sur un support tel qu'un grillage en polyethylene ou en PVC. Ceci permet 
d'avoir une resistance mecanique sans modifier les permeabilites. 

Selon une autre forme de ('invention, le film de Invention n'est qu'une partie d'un emballage. I'autre partie etant 
realisee en un matehau n'ayant pas les proprietes du film de Invention. -Par exemple, on realise une fenetre dans un 
film de I'invention dans un emballage en PVC : polyethylene, carton, papier, etc. 

On ne sortirait pas du cadre de ['invention, si ces films sont utilises pour faire des sachets-dans lesquels on emballe 
"les fruits avant la'recolte et meme pendant toute la periode^du devetoppemerit*e^durnOrissementy.Le=fruit.est,proteg^ 
des parasites, du contact avec les herbicides ou bactericides qu'on peut eventuellement repandre sur les feuilles des 
arbres, des oiseaux. de la grele et des intemperies. 
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Exemples 

Le produit 1 est un polymere a blocs de polyamide 1 2 (PA-12) de masse M" n = 1 500 et blocs polyethylene glycol 

de masse Ml = 1500. ^ ( _,_^ t _ t 

Le rappon masstque FA- i 2 / PEG zsi 50/50. La visccs.ta inir.nseq^e rr.es L.r— - ° ---- ' ' 

1,45 a 1.60. 

Le produit 2 est comme le precedent sauf la masse M n des blocs PA-1 2 qui vaut 4 500. Le rapport massique PA- 

12/PEG vaut 75/25. 

La viscosite intrinseque mesuree a 20° C dans le metacresol est 1 ,40 a 1,55. 
Le produit 3 est un melange de: 
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65 parties du produit 1 

25 parties d'un ccpolymere ethylene / acrylate de methyle a 24 % en poids d'acryfate et de MFi 0.5. 

10 parties d'un copolymere ethylene / ester acrylique / anhydride maleique a 19 % en poids d'acrylate et 3 % en 

poids de maleique. 

Le produit 4 est un polymere a blocs de PA-1 2 de masse = 1 000 et blocs PTMG de masse m; = 1 000. 
Le produit 5 est un polymere a blocs de PA-12 de masse M n = 2 000 et blocs PTMG de masse M n = 2 000.. 
On realise les melanges precedents sur BUSS ou WERNER et on extrude des films. 
Les conditions de mesure sont les suivantes : 



Appareil: 
Surface de test 
Detection 
Temperature 
Humidite relative 



LYSSY GPM 200 
50 cm 2 

chromatographie gaz, conductibilite thermique (W2X) 

23° C 

0% 



Helium (pression : 1 bar) 



On mesure la permeabilite a la vapeur d'eau selon la methode decrite dans la norme ASTM E 96 methode BW 
(film en contact avec I'eau) dans une etuve Heraous Votsch des conditions de temperature = 38° C et d'humidite 
relative ambiante = 50 % maintenus durant toute la duree de la mesure.- - * - - — — - 

Le resultat de permeabilite a la vapeur d'eau est donnee en g/m2/24h. Les imprecisions sur la mesure donnent 
un resultat a plus ou moins 10 a 15 %. Les resultats sont rassembles sur le tableau 1. 
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30 



35 
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Produit 


Epaisseur (u.m) 
du film 


C02ml/m 2 .24h. 
atm 


02 ml/m 2 .24h. 
atm 


N2 ml/m 2 24h. 
atm 


Vapeur d'eau g/ 
m 2 .24h 


Produit 
1 


25 


> 73 000 


5 600 


2 100 


23 000 


Produit 
1 


50 


> 34 000 


2 300 


520 


23 000 


Produit 
3 


25 


> 75 000 


7 900 


3 000 


11 000 


Produit 
2 


25 


~> 35 000 — 


■ - — 2-700 — 




' V2«000 — - 


Produit 
2 


50 








-^^TTOOO 


Produit 
4 


25 


>S1 000 


10 000 


3 900 


1 000 a 2 000 


Produit 
4 


35 


> 42 000 


6 000 


2 200 




Prod 'j it 
5 


25 











Revendications 

1. Emballage comprenant un film thermoplastique a base d'un polymere a blocs polyamides et blocs polyether. per- 
meable (i) a la vapeur d'eau. a Tethylene. au C0 2 et a I'oxygene et tel que (ii) la permeabilite au C0 2 est tres 
superieure a celle de I'oxygene. 

2. Emballage selon la revendication 1 dans lequel les blocs polyether derivent du polyethylene glycol. 

3. Emballage selon Tune des revendications 1 ou 2 dans lequel le film comprend aussi des polyolefines. 

4. Emballage selon la revendication 3 dans lequel le film comprend : 

a) un polymere a blocs polyamide et blocs PEG ; 

b) un copolymere de I'ethylene et d'un (meth)acrylate d'alkyle ; 

c) un copolymere ethylene / (meth)acrylate d'alkyle / anhydride ma!6ique. 
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5. Emballage selon la revendication 3 dans lequel le film comprend ; 

a) un polymere a blocs polyamide et blocs PEG : 

b) un polyethylene ou un copolymere de ('ethylene et d'une alpha define ; 
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6. Emballage selon I'une quelconque des revendications precedentes dans lequel le rapport de la permeabilite en 
volume du C0 2 sur celle de l'0 2 est superieur a 8. 



7. Emballage selon I'une quelconque des revendications ' precedentes'lqui sontf 

soit des sachets fermes constitues du film thermoplastique des revendications precedentes : 
soit des sachets fermes constitues d'un materiau quelconque et ayant une fenetre constitute du film thermo- 
plastique des revendications precedentes. 

soit des pots ou barquettes recouverts du film thermoplastique des revendications precedentes. 
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8. Film comprenant 
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a) un polymere a blocs poiyamide et blocs PEG : 

b) un polyethylene ou un copolymere de r ethylene et d'un alpha olefine ; 

c) un copolymere de 1'ethyiene et de I'acetate de vinyle (EVA). 
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